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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(3) Pfropfpolymer, Verfahren zu seiner Herstellung sowie seine Verwendung 
(57) Die Erfindung betrifft: ein neues Pfropfpolymer mit gu- 
ter Hydrophilie, das eine ausgezeichnete Absorptionsfa- 
higkeit und Dispergierbarkeit aufweist; ein K esse 1st ein ge- 
genmittel sowie ein Waschmitteladditiv, wobei fur beide 
dieses Pfropfpolymer verwendet wird. Das Pfopfpolymer 
wird mit einem Herstellverfahren erhalten, das die Schrit- 
te umfaSt: Polymerisation einer Alkylenoxidkomponente 
mit einem Ethylenoxidanteil von mfndestens 50 mol-%, 
wobei eine Polyetherverbindung (A) mit einem zahlenge^ 
mittelten Molekulargewicht von mindestens 200 erhalten 
wird; Pfropfpolymennsieren einer Pfropfkomponente <B) 
auf die Polyetherverbindung (A) in einem bestimmten 
Verhaltnis, wobei die Pfropfkomonente (B) als wesentli- 
chen Bestandteil N-Vinylpyrrolidon (b1) umfafct und ge- 
gebenenfalls weiter ein monoethylenisch ungesattigtes 
Monomer (b2) umfassen kann, wobei in dem Fall, date das 
Monomer (b2) ein carboxylgruppenhaltiges monoethyle- 
nisch ungesattigtes Monomer (b2-1) umfafct, das ein Mo- 
nomer mit einer Struktur umfafct, die durch Hydrolyse in 
eine Carbonsaure (oder ihr Salz) uberfuhrt werden kann, 
das erhaltene Polymer in der Weise hydrolisiert wird, daft 
zumindest 50 mol-% aller von dem Monomeren (b2-1) ab- 
geleiteten Struktureinheiten eine Carboxylgruppe aufwei- 
sen. Das so erhaltene Pfropfpolymer wird als Kesselstein- 
gegenmittel und als Waschmitteladditiv verwendet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine neues Pfropfpolymer, das als 
Kesse I sleingegenmittel oder als Waschmitteladdiliv ver- 
wendet werden kann. 

Kesselsleingegenmittel verhindern die Ausbildung von 
Kesselslein, wie Calciumcarbonat, aus Wasser, indem sie 
Kristallkeime des Kesselsleins absorbieren und verteilen 
(SchwellenefTekt). Urn eine solche Wirkung im Wasser em* 
falten zu konnen, ist es wichug, da8 das Kesselsleingegen- 
mittel eine gute Hydrophilie aufweist, sowie die Fahigkeiu 
derartige Keime aufzunehmen und zu verteilen. 

In den letzien Jahren wurden Waschmittel immer kom- 
pakter, und sie enthalien im Allgemeinen nichl nur Tenside, 
sondern auch synthetische Polymere, wie Acrylsaurepoly- 
mere und Aery lsaure/Maleinsaure-Copoly mere als Wasch- 
mittel additive. Gegenwartig konnen solche herkommlichen 
synthctischen Polymere die wahrend des Waschcns und des 
Spulens auftretende Migration von Farbstoffen von einem 
Kleidungsstuck auf ein anderes Kleidungsstuck nicht ver- 
hindern. — 

Als Kesselsteingegenmittel und Waschmitteladditive 
wurden bisher wegen ihrer Fahigkeit, Chelate ausbilden zu 
konnen sowie wegen ihrer guten Dispergierbarkeit meist 
Polymere, die durch Poly inerisa Lion ungesaltigler Carbon- 
siiuremonomere, wie Acrylsaure, erhalten wurden, oder Co- 
poly mere dieser Monomeren mit anderen Monomeren ver- 
wendet. Weiter wurden wegen ihrer guten Dispergierbarkeit 
und Loslichkeit Pfropfpolymere verwendet, die durch 
Pfropfpoiymcrisation von ungesattigten Carbonsauremono- 
meren (z. B. Acrylsaure), Vinylacetat oder (Meth)acry late- 
stern auf Polyetherverbindungen erhalten wurden. 

Um die oben genannten Pfropfpolymere zu verbessern, 
wurde auch versucht, N-Vinylpyrrolidon zu pfropfpolymeri- 
sieren. So wird in der JP-A-260995/1988 von einem Pfropf- 
polymer berichtet, das als Mittel zur Vermeidung eines Ver- 
grauens auf der Wasche verwendet wird, und das erhalten 
wurde, indem in bestimmien Verhaltnissen (b) N-Vinylpyr- 
rolidon und (c) zumindest ein Vinylester, der aus einer ge- 
sattigten Monocarbonsaure mit 1-6 Kohlenstoffatomen 
und/odcr einem Methyl- oder Ethylester von Acrylsaure 
oder Methacrylsaure erhalten wurde, auf ein (a) Poly(alky- 
lenoxid) pfropfpolymerisiert wurde, das auf Ethylenoxid, 
Propylenoxid oder Butylenoxid zuriickgeht. Das Pfropfpo- 
lymer zeigt jedoch nur eine geringe Hydrophilie, weil das 
Verhaltnis von Poly(alkylenoxid) (a) (das die Basis des 
Pfropfpolymeren bildet) zu den Pfropfkomponenten (b) und 
(c) gering ist, und weil nur bis zu 15 mol-% des gesamten 
Esters (c) hydrolisiert werden. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein neues Pfropfpolymer 
zur Verfugung zu stellen, das eine gute Hydrophilie aufweist 
sowie eine gute Absorptionsfahigkeit und Dispergierbar- 
keit; sowie ein Kesselsteingegenmittel und ein WaschmiUel- 
addiliv, weiche beide die Verwendung dieses Pfropfpolyme- 
ren umfassen. 

Die Erfinder haben ausfuhrliche Untersuchungen durch- 
gefuhrt, um die Aufgabe zu iosen. Als Ergebnis fanden sie, 
daB eine gute Hydrophilie erhalten bleibt und die Disper- 
gierbarkeit und die Absorptionsfahigkeit verbessert wird. 
wenn eine Oxyethylenkette und eine Pyrrolidongruppe ne- 
beneinander vorliegen und der Anteil der Oxyethylenkette. 
weiche das Ruckgrat des Pfropfpolymeren bildet, nichl ge- 
ringer als eine bestimmte Menge gewahlt wird. 

Ein erfindungsgemaBes Pfropfpolymer ist das Produkt ei- 
nes Vcrfahrcns, mit dem Schritt der Pfropfpolymcrisicrung 
einer Pfropfkomponente (B) auf eine Polyetherverbindung 

(A) in einem solchen Verhaltnis, daB die Pfropfkomponente 

(B) im Bereich von 0,1 bis 1, 2 Gewichtsteile pro 1 Ge- 
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wichtstcil der Pol yctherverbi ndung (A)licgt, wobei die Po- 
lyeiherverbindur.^ (A) nach einem Verfahren erhalten 
wurde, das den Schritt umfaBt, in dem eine Alkylenoxid- 
kouiponenie mil einem Ft hy len?>XKTan lei 1 von zumindest 

5 50 mol-% polymerisiert wird, und ein zahlengemitieltes 
Molekulargewicht von mindestens 200 aufweist, und wobei 
weiler die Pfropfkomponente (B) als wesentlichen Be stand- 
teil N-Vinylpyrrolidon (bl) umfaBt und gegebenenfalls wei- 
ter ein monoethylenisch ungesaltigtes Monomer (b2) umfas- 

10 sen kann, wobei das Monomer (b2) ein carboxylgruppenhal- 
tiges monoelhylenisch ungesattigtes Monomer (b2-l) und/ 
oder ein kationisches monoethylenisch ungesattigtes Mono- 
mer (b2-2) umfaBt, wobei das Monomer (b2- 1) ein Mono- 
mer sein kann, dessen Struktur durch Hydrolyse in eineCar- 

15 bonsaure (oder ihr Salz) ubertuhrbar ist, wobei in dem Fall, 
daB das Monomer (b2-l) ein Monomer umfaBt, dessen 
Struktur durch Hydrolyse in eine Carbonsaure (oder ihr 
Salz) ubcrfuhrbar ist, mindestens 50 mol-% allcr vom Mo- 
nomer (b2-l) abgeleiteten Struktureinheiten eine Carboxyl- 

20 gruppe aufweisen, einschlieBlich solcher Carboxylgruppen, 
die durch Hydrolyse aus dem Monomeren mit der obi gen 
Struktur erhaltlich sind, wobei wenn durch Hydrolyse ein 
Carbons auresaiz gebildet wird, dieses auch als Carboxyl- ■. ) 
gruppe gezahlt wird. 

25 Das Hers tell ungs verfahren fur das Pfropfpolymer umfaBl 
erfindungsgemafi die folgenden Schritte: Polymerisation ei- 
ner Alkylenoxidkomponente mil einem Anteil an Ethylen- 
oxid von zumindest 50 mol-% unter Erhalt einer Polyether- 
verbindung (A) mit einem zahlengemittelten Molekularge- 

30 wicht von mindestens 200; sowie Pfropfpolymerisieren ei- 
ner Pfropfkomponente (B) auf die Polyetherverbindung (A) 
in einem Anteil, daB die Pfropfkomponente (B) einen Anteil 
von 0,1-1,2 Gewichtsteile pro 1 Gewichtsteil der Polyether- 
verbindung (A) aufweist, wobei die Pfropfkomponente (B) 

35 als wesentlichen Bestandteil N-Vinylpyrrolidon (bl) umfaBt 
und gegebenenfalls weiter ein monoethylenisch ungesattig- 
tes Monomer (b2) umfassen kann, wobei das Monomer (b2) 
ein carboxylgruppenhaltiges, monoethylenisch ungesattig- 
tes Monomer (b2-l) und/oder ein kationisches monoethyle- 

40 nisch ungesattigtes Monomer (b2-2) umfassen kann, und 
wobei das Monomer (b2-l) ein Monomer mit einer Struktur 
sein kann, die durch Hydrolyse in eine Carbonsaure (oder 
deren Salz) uberfuhrt werden kann, 

wobei das Herstellungs verfahren in dem Fall, daB das Mo- gp>^ 

45 nomer (b2-l) ein Monomer enthalt, dessen Struktur durch 
Hydrolyse in eine Carbonsaure (oder deren Salz) uberfuhrt 
werden kann, weiter den Schritt umfaBt, in dem das erhal- 
tene Pfropfpolymer hydrolisiert wird, wobei der Hydrolyse- 
schritt in der Weise ausgefuhrt wird, daB mindestens 

50 50 mol-% aller Struktureinheiten, die sich aus dem Mono- 
mer (b2-l) ableiten, eine Carboxylgruppe aufweisen kon- 
nen, einschlieBlich von Carboxylgruppen, die durch Hydro- 
lyse der Monomeren mit der oben genannten Struktur erhal- 
ten werden, unter der Bedingung, daB wenn bei der Hydro- 

55 lyse Carbonsauresalze gebildet werden, auch dieses Carbon- 
sauresalz als Carboxylgruppe gezahlt wird. 

Das erfindungsgemaBe Kesselsteingegenmittel enthalt er- 
findungsgemaB als wesentlichen Bestandteil das oben be- 
schriebene Pfropfpolymer. 

60 Das erfindungsgemaBe Waschmitteladditiv enthalt erfin- 
dungsgemaB als wesentlichen Bestandteil das oben be- 
schriebene Pfropfpolymer. 

Dieses und andere Aufgaben sowie die Vorteile der Erfin- 
dung werden in der folgenden detaillierten Beschreibung 

65 genauer crlautcrt. 

Das erfindungsgemaBe Pfropfpolymer wird durch ein 
Verfahren erhalten, das den Schritt umfaBt, in dem eine 
Pfropfkomponente (B) auf eine Polyetherverbindung (A) 
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pfropfpolymerisiert wird, wobei die Polyetherverbindung 
(A) mil einem Verfahren erhalten wurde, das den Schritt 
umfaBt, in dem eine Ethylenoxid enthaJlcnde Alkylenoxid- 
komponente polvTnerisiert wird. 

Fur die vorliegende Erfindung ist es wesentlich, daB die 5 
Pfropfpolymerisation bei einem solchen Verhaltnis ausge- 
fiihrt wird, das die Pfropfkomponente (B) einen Antei] im 
Bereich von 0,1-1,2 Gewichtsteile pro 1 Gewichtsleil der 
Polyetherverbindung (A) aufweisi. Ist der Anteil der Pfropf- 
komponente (B) geringer als 0,1 Gewichtsteile pro 1 Ge- to 
wichtsteil der Polyetherverbindung (A), ist die Menge an N- 
Vinylpyrrolidon (bl), die als wesentliche Komponcnte in 
der Pfropfkomponente (B) enthalten ist, zu gering, weshalb 
die Absorptionseigenschaften der Pyrrolidongruppe nicht 
geniigend wirksam zur Geltung gelangen konnen. Ist der 15 
Anteil der Pfropfkomponente (B) dagegen hoher als 1,2 Ge- 
wichtsteile pro 1 Gewichtsteil der Polyetherverbindung (A), 
ist der Anteil der Polyetherverbindung (A) zu gering, so daB 
die Dispergierbarkeit und die Hydrophilie der Oxyethylen- 
kette nicht geniigend zur Geltung gelangt, und weiter, die 20 
Anzahl der Srellen, die fur ein Aufpfropfen zur Verfligung 
stehen, zu gering, so daB die Pfropf polymerisation selbst nur 
schwierig durchgefuhrt werden kann. Enthalt die unten be- 
schriebene Pfropfkomponente (B) femer ein rnonoethyle- 
nisch ungesattigtes Monomer (b2) neben dem N-Vinylpyr- 25 
rolidon (bl), werden die gesamten Gewichtsteile des N-Vi- 
nylpyrrolidons (bl) und des rnonoethylenisch ungesattigten 
Monomeren (b2) als die Gewichtsteile der Pfropfkompo- 
nente (B) gezahlt. 

Die Polyetherverbindung (A), wie sie fur die vorliegende 30 
Erfindung verwendet wird, wird durch ein Verfahren erhal- 
ten, das den Schritt einer Polymerisation einer Alkylenoxid- 
komponente umfaBt, die als wesentlichen Bestandteil Ethy- 
lenoxid enthalt, sowie gegebenenfalls auch ein weiteres Al- 
kylenoxid enthalt, wobei die Alkylenoxidkomponete einen 35 
Ethylenoxidgehalt von mindestens 50 mol-%, vorzugsweise 
mindestens 70 mol-% umfaBt. Ist der Ethylenoxidgehalt ge- 
ringer als 50 mol-%, ist die Hydrophilie des Pfropfpolyme- 
ren so gering, daB keine zufriedenstellende Dispergierbar- 
keit erhalten werden kann. 40 

Das oben erwahnte weitere Alkylenoxid, das gegebenen- 
falls weiter in der Alkylenoxidkomponente enthalten sein 
kann, unterliegt keinen besonderen Beschrankungen, sofern 
sie ein Ether ist, die mit Ethylenoxid copolymerisierbar ist. 
Bestimmte Beispiele sind Propylenoxid, Styroloxid, Epi- 45 
chlorhydrin, Allylglycidylether, sowie Phenylglycidylether. 
Diese Aikylenoxide konnen allein oder im Gemisch mitein- 
ander verwendet werden. 

Die Polyetherverbindung (A), wie sie fur die Erfindung 
verwendet wird, weist ein zahiengemitteltes Molekularge- 50 
wicht von zumindest 200 auf. Die obere Grenze des zahlen- 
gemittelten Molekulargewichts der Polyetherverbindung 
(A) unterliegt keinen besonderen Beschrankungen, betragt 
aber vorzugsweise 100.000. Sofern das zahlengemittelte 
Molekulargewicht der Polyetherverbindung (A) geringer als 55 
200 ist, kann das Molekulargewicht des erhaltenen Pfropf- 
polymeren so gering sein, daB die Dispergierbarkeit nicht 
ausreichend deutlich zur Geltung gelangt. 1st das zahlenge- 
mittelte Molekulargewicht der Polyetherverbindung (A) an- 
dererseits hoher als 100.000, besteht der Nachteil darin, daB 60 
die Viskositat dazu neigt, so stark anzusteigen, daB die Poly- 
etherverbindung (A) wahrend der Durchfiihrung der Pfropf- 
polymerisation schwierig zu handhaben ist. 

Das N-Vinylpyrrolidon (bl) ist fUr die Pfropfkomponente 
uncntbchrlich. 1st in dem Pfropfpolymcrcn die Pyrrolidon- 65 
gruppe enthalten, wird eine sehr gute Dispergierbarkeit und 
ein sehr gutes Absorptionsvermogen erreicht. Wird das er- 
haltene Pfropfpolymer als Kesselsteingegenmittel verwen- 



det, kann das Auftreten von Kesselstein wirksam vennieden 
werden, wird das Pfropfpolymerc als Waschmitteladditiv 
verwendet, konnen die von der Fa^rjn das Wasser ausge- 
spiilten Farbstoffe absorbierLurirf verteilt werden, uni so zu 
vermeiden, daB die Farbstoffe auf andere Fasem wandern. 

Die fiir die Erfindung verwendete Pfropfkomponente (B) 
kann neben dem N-Vinylpyrrolidon (bl) das rnonoethyle- 
nisch ungesattigte Monomer (b2) enthalten, da durch "die 
Anwesenheit des rnonoethylenisch ungesattigten Monome- 
ren (b2) im Pfropfpolymeren eine bessere Dispergierbarkeit 
erreicht werden kann. Vorzugsweise enthalt das rnonoethy- 
lenisch ungesattigte Monomer (b2) ein carboxylgruppenhal- 
tiges rnonoethylenisch ungesattigtes Monomer (b2-l) und/ 
oder ein kationisches rnonoethylenisch ungesattigtes Mono- 
mer (b2-2), wobei das Monomer (b2-l) ein Monomer sein 
kann, dessen Struktur durch Hydrolyse in eine Carbonsaure 
(oder ihr Salz) uberfuhrt werden kann. Diese rnonoethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren (b2) konnen entweder al- 
lein oder in Kombination miteinander verwendet werden. 

Enthalt die Pfropfkomponente (B) ferner das rnonoethyle- 
nisch ungesattigte Monomer (b2), wird das Gewichts ver- 
haltnis zwischen dem N-Vinylpyrrolidon (bl) und dem rno- 
noethylenisch ungesattigten Monomeren (b2) so gewahlt, 
daB das rnonoethylenisch ungesattigte Monomer (b2) vor- 
zugsweise einen Anteil im Bereich von 0-5 Gewichtsteilen, 
insbesondere im Bereich von 0-3 Gewichtsteilen, bezogen 
auf 1 Gewichtsteil des N-Vinylpyrrolidon (bl) aufweist. Ist 
der Anteil des rnonoethylenisch ungesattigten Monomeren 
(b2) groBer als dieser Bereich, entsteht als Nachteil, daB der 
Gehalt an N-Vinylpyrrolidon (bl) so gering wird, daB die 
Absorptionswirkung der Pyrrolidongruppe nicht ausrei- 
chend zur Wirkung gelangt. 

Bestimmte Beispiele fiir das oben bescliriebene carboxyl- 
gruppenhaltige rnonoethylenisch ungesattigte Monomer 
(b2-l) umfassen Acrylsaure, Methylacrylat, Ethylacrylat, 
Butylacrylat, Methacrylsaure, Methylmethacrylat, Ethylme- 
thacrylat, Butylmethacrylat, Maleinsaure, Dimethyimaleat, 
Diethylmaleat, Dibutylmaleat, Maleinsaureanhydrid, Fu- 
marsaure, Dimethylfumarat, Diethylfumarat, sowie Dibu- 
tylfumarat. Von diesen sind Acrylsaure und ihre Ester, Mal- 
einsaure sowie Maleinsaureanhydrid besonders bevorzugt. 
Diese konnen entweder allein oder in Kombination mitein- 
ander verwendet werden. 

Enthalt das oben beschriebene, carboxylgruppenhaltige 
rnonoethylenisch ungesattigte Monomer (b2-l) Monomere 
mit einer Struktur, die durch Hydrolyse in eine Carbonsaure 
(oder deren Salz) uberfuhrt werden kann, mussen zumindest 
50 mol-% aller aus dem Monomeren (b2-l) abgeleiteten 
Struktureinheiten eine Carboxylgruppe aufweisen, ein- 
schlieBlich solcher Carboxylgruppen, die durch Hydrolyse 
der Monomeren mit der oben beschriebenen Struktur erhal- 
ten werden, unter der Bedingung, das bei den Carboxylgrup- 
pen, die durch Hydrolyse der Monomeren mit der oben be- 
schriebenen Struktur erhalten werden, das bei dieser Hydro- 
lyse gebildete Carbonsauresalz ebenfalls als Carboxyl- 
gruppe gezahlt wird. Vorzugsweise weisen zumindest 
60 mol-% der von dem Monomer (b2-l) abgeleiteten Struk- 
tureinheiten, insbesondere bevorzugt alle diese Strukturein- 
heiten, eine Carboxylgruppe auf. Weisen mindestens 
50 mol-% aller von dem carboxylgruppenhaltigen rnono- 
ethylenisch ungesattigten Monomeren (b2-l) abgeleiteten 
Struktureinheiten eine Carboxylgruppe auf, erhalt das 
Pfropfpolymer eine ausgezeichnete Hydrophilie. "Wird ein 
Monomer (x), das eine Carboxylgruppe aufweist, zusam- 
mcn mit dem Monomer (y), das cine Struktur aufweist, die 
durch Hydrolyse in eine Carbonsaure (oder deren Salz) 
uberfuhrt werden kann (z. B. einen Ester), gemeinsam als 
das carboxylgruppenhaltige rnonoethylenisch ungesattigte 
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Monomer (b2-l) verwendet, muB die Hydrolyse des Mono- 
mer (y) (z. B. ein Ester) nichi durchgefuhrt werden, wenn 
der Anteil des Monomeren (x) mit einer Carboxylgruppe 
wen igs tens 50 mol-% betragt. 

Die Umwandlung in die Carbonsaure (oder ihr Salz) 5 
durch die oben beschriebene Hydrolyse kann zum Beispiel 
durch alkalische Hydrolyse in Wasser durchgefuhrt werden. 
Vorzugsweise wird unter Ausbiidung einer wafirigen Ld- 
sung oder einer Aufschlammung Wasser zum Polymer ge- 
geben (das aus der unten beschriebenen Pfropfpolymerisie- to 
rung erhalten wurde), und anschlieBend Alkali zugegeben 
und die erhaltene Mischung gegebenenfalls erhitzt. Das Al- 
kali ist in keiner besonderen Weise beschrankt, Natriurnhy- 
droxid ist jedoch bevorzugt. Der bei der Hydrolyse gebildete 
Alkohol kann als solcher belassen werden oder auch durch 15 
Erwarmen oder im Vakuum entfernt werden. Weiter kann 
die Carbonsaure (oder ihr Salz) nach der Umwandlung 
durch Hydrolyse entweder als Carbonsaure oder als Salz der 
Carbonsaure vorliegen. 

Das kationische monoethylenisch ungesattigte Monomer 20 
(b2-2) unterliegt keinen besonderen Beschrankungen, be- 
stimmte Beispiele umfassen N-Vinylimidazol, 2-Vinylpyri- 
din, sowie 4- Vinylpyridin. Weiter kann das kationische mo- 
noethylenisch ungesattigte Monomer (b2-2) ein Produkt aus 
einein Verfahren sein, das einen Sennit umfaBt, in dein die 25 
Aminogruppe dieser Verbindungen mit einem herkornmli- 
chen Quatemisierungsreagenz quaternisiert wird, wie Me- 
thylchlorid, Dime thy lsulfau Diethylsulfat, sowie Benzyl- 
chlorid. Die Quaternisierung kann auch nach der Polymeri- 
sation durchgefuhrt werden. 30 

Wahrend des Verfahrens zur Herstellung des Pfropfpoly- 
meren wird zuerst die Alkylenoxidkomponente, die Ethy- 
lenoxid enthalt, polymerisiert urn die Polyetherverbindung 
(A) zu erhalten, und dann die oben beschriebene Pfropfkom- 
ponente (B) auf die Polyetherverbindung (A) in Gegenwart 35 
eines Polymerisationsinitiators pfropfpolymerisiert. 

Die oben beschriebene Polyetherverbindung (A) kann 
z. B. mit einem Verfahren erhalten werden, das einen Schritt 
umfaBt, in dem die oben beschriebene Alkylenoxidverbin- 
dung, die Ethylenoxid als wesentlichen Bestandteil umfaBt, 40 
nach bekannten Verfahren in Gegenwart einer reaktiven 
Verbindung, die den Ort der Initiierung der Polymerisation 
bildet, polymerisiert wird. 

Die oben beschriebene reaktive Verbindung, welche fur 
die Herstellung der Polyetherverbindung (A) verwendet 45 
wird, unterliegt keinen besonderen Beschrankungen, sofern 
die Verbindung einen Ort fur die Initiierung der Polymerisa- 
tion des cyclischen Ethers bilden kann. Bestimmte Beispiele 
sind Wasser, Alkohole, Halogenwasserstoffe, Ammoniak, 
Amine, Hydroxy lamine, sowie Carbonsauren. Unter diesen 50 
sind Wasser, Alkohole und Amine besonders bevorzugt. Be- 
vorzugte Beispiele fiir Alkohole umfassen primare Alkohole 
mit 1-22 Kohlenstoffatomen, wie Methanol, Ethanol, n- 
Propanol, sowie n-Butanol; aromatische Alkohole, wie Phe- 
nol, Isopropylphenol, Octylphenol, tert-Butylphenol, No- 55 
nylphenol, sowie Naphtol; sekundare Alkohole mit 3-18 
Kohlenstoffatomen, wie Isopropanol, und Alkohole, die mit 
einem Verfahren erhalten werden, das einen Schritt der Oxi- 
dation von n-Paraffinen umfaBt; tertiare Alkohole. wie tert.- 
Butanol; Diole, wie Ethylenglycol, Diethylenglycol, Pro- 60 
pandiol, Butandiol, sowie Propylenglycol; Triole, wie Gly- 
cerin und Trimethylolpropan; sowie Polyole, wie Sorbitol. 
Weiter umfassen Beispiele fiir Amine Ethylendiamin und 
Polyethylenimin. Diese beispielhaften Verbindungen, die 
als reaktive Verbindungen verwendet werden, konncn jc- 65 
weils entweder allein oder in Kombinauon miteinander ver- 
wendet werden. 

Das Polymerisationsverfahren zur Herstellung der Poly- 
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etherverbindung (A) unterliegt keinen besonderen Be- 
schrankungen, es kann jedoch geeignet unter den folgenden 
ausgewahlt werden: 1.) anionische Polymerisation unter 
Verwendung hasischer Katalysalofen,' wie starkem Alkali 
(z. B. Hydroxide und Alkoholate von Alkali metallen) oder 
Alkylaminen; 2.) kationische Polymerisation unter Verwen- 
dung von Katalysatoren wie Metallhalogeniden, Halbme- 
tallhaiogeniden, Mineralsauren, sowie Essigsaure; und 3.) 
Koordinationspolymerisation unter Verwendung von Kom- 
binationen von Metallalkoxiden (z. B. von Aluminium, Ei- 
sen, Zink), Erdalkali verbindungen, sowie Lewissauren. 

Die Polyetherverbindung (A) kann entweder ein Polyet- 
her sein, der direkt mit einem Verfahren erhalten wird, das 
einen Schritt umfaBt, in dem die oben erwahnte Alkylen- 
oxid verbindung mit dem oben erwahnten Polymerisation s- 
verfahren polymerisiert wird, oder ein Deri vat des Polyet- 
hers. Beispiele derartiger Derivate sind vernetzte Produkte, 
die mit einem Verfahren erhalten werden, das einen Schritt 
umfaBt, in dem der Polyether mit einen Vernetzungsreagenz 
reagieren kann, das eine Vielzahl von Gruppen aufweist, wie 
Carboxylgruppen, Isocyanatgruppen, Aminogruppen sowie 
Halogen gruppen. ... 

Der fur die Pfropfpolymerisation verwendete Polymerisa- { ) 
tionsinitiator ist in keiner besonderen Weise beschrankt, or- 
ganische Peroxide sind jedoch bevorzugt. Beispiele fiir be- 
stimmte organische Peroxide umfassen: Ketonperoxide, wie 
Methylethylketonperoxid, Cyclohexanonperoxid, 3,3,5-IVi- 
methylcyclohexanonperoxid, Methylcyclohexanonperoxid, 
Methylacetoacetatperoxid. sowie Acetylacetonperoxid; Hy- 
droperoxide, wie tert.-Butylhydroperoxid, Cumenhydroper- 
oxid, Diisopropylbenzolhydroperoxid, 2,5-Dimethylhexan- 
2,5-dihydroperoxid, 1 ,1 ,3,3,-Tetramethylbutylhydroper- 
oxid, sowie 2-(4-Methyicyclohexyl)propanhydroperoxid; 
Dialkylperoxide, wie Ditert.-butylperoxid, tert.-Butylcu- 
mylperoxid, Dicumylperoxid, cc,a'-Bis(tert.-butylperoxy)- 
p-diisopropylbenzol, a,a , -Bis(tert-butylperoxy)-p-isopro- 
pylhexin, 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert.-butylperoxy)hexan, so- 
wie 2,5-Dimethyl-2,5-di(lert.-butylperoxy)hexin-3; Pe- 
roxyester, wie tert.-Butylperoxyacetat, tert.-Butylperox- 
ylaurat, tert.-Butylperoxybenzoat, Di-tert.-butylperoxyis- 
ophthalat, 2,5-Dimediyl-2,5-di(benzoylperoxy)hexan, tert.- 
Butylperoxyisopropylcarbonat, tert.-Butylperoxyisobutyrat, 
tert.-Butylperoxypivalat, tert.-Butylperoxyneodecanoat, 
CumylperoxyneodecanoaU tert.-Butylperoxy-2-ethylhexa- .f'*v 
noat, tert.-Butylperoxy-3,5,5-trimethylcyclohexanoat, ten.- 
Butylperoxybenzoat, tert.-Butylperoxymaleat, Cumylpe- 
roxyoctoat, tert.-Hexylperoxypivalat, tert.-Hexylperox- 
yneohexanoat, sowie Cumylperoxyneohexanoat; Peroxyke- 
tale, wie n-Butyl-4,4-bis(tert-butylperoxy)valerat, 2,2- 
Bis(tert.-butylperoxy)butan, 1 , 1 -Bis(tert.-butylperoxy)- 
3,3,5-trimethylcyclohexan, l,l-Bis(tert.-butylperoxy)cyclo- 
hexan, sowie 2,2-Bis(tert.-butylperoxy)octan; Diacylper- 
oxide, wie Acetylperoxid, Isobutyrylperoxid, Octanoylper- 
oxid, Decanoylperoxid, Lauroylperoxid, 3,3,5-Trimethylcy- 
clohexanoylperoxid, Bemsteisaureperoxid, Benzoylper- 
oxid, 2,4-Dichlorbenzoylperoxid, sowie m-Tolylperoxid; 
Peroxydicarbonate, wie Diisopropylperoxydicarbonat, Di- 
2-ethylhexylperoxydicarbonat, Di-n-propylperoxydicarbo- 
nat, Bis-(4-tert.-butylcyclohexyl)peroxydicarbonau Dimyri- 
stylperoxydi carbon at, Dimethoxyisopropylperoxydicarbo- 
nat, Di(3-methyl-3-methoxybutyi)peroxydicarbonat, sowie 
Diallylperoxydicarbonat; sowie weitere organische Per- 
oxide, wie Acetylcyclohexylsulfonylperoxid und tert.-Bu- 
tylperoxyallylcarbonat. Diese beispielhaften Verbindungen, 
die als Polyrncrisationsinitiator verwendet werden konncn, 
konnen jeweils entweder allein oder in Kombination mitein- 
ander verwendet werden. 

Die Menge des Polymerisationsinitiators unterliegt an 
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sich keinen Beschrankungen, bevorzugi liegl sie im Bereich 
von 0,1-30 Gew.-%, insbesondere 0,5-20 Gew.-%, bezogen 
auf die Pfropfkomponente (B). Werden weniger als 
0,1 Gew.-% Polymerisations! nitiator verwendet, ist der auf- 
gepfropfte Anteil auf der Polyetherverbindung (A) im allge- 
meinen gering. 

Wird mehr als 30 Gew.-% Polymerisationsiniliator ver- 
wendet, fuhrt dies z. B. zu wirischafllichen Nachteilen, da 
bei einer Verwendung der oben beispielhaft angefiihrien or- 
ganischen Peroxiden die organischen Peroxide teuer sind. 

Das Verfahren, mit dem der Polymerisationsinitialor zu- 
gegeben wird, ist an sich keinen Beschrankungen unterwor- 
fen. Der Polynierisationsinitiator kann vor dem Schritt der 
Pfropfpolymerisation zuerst zur Polyetherverbindung (A) 
und/oder jeder Pfropfkomponente (B) gegeben werden, er 
kann jedoch auch gleichzeitig mit der Zugabe jeder Pfropf- 
komponente (B) wahrend des Schrittes der Pfropfpolymeri- 
sation zugegeben werden. Das zulctzt genannte Verfahren 
ist bevorzugt, d. h. das Verfahren, bei dem der Polymerisati- 
onsinitiator gleichzeitig mit der Zugabe jeder Pfropfkompo- 
nente (B) wafirend der Pfropfpolymerisierung zugegeben 
wird. 

Das fur die Pfropfpolymerisation verwendbare Losungs- 
mittel ist an sich keinen Beschrankungen unterworfen. Be- 
vorzugt ist jedoch ein Losungsmittel, bei dem die Konstante 
der Kettenubertragung des rohen Monomeren so gering wie 
moglich ist. Bestimmte Beispiele fiir derartige Losungsmit- 
tei umfassen: Alkohole, wie Isobutanol, n-Butanol, tert.-Bu- 
tanol, Ethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, 
Propylenglycol, Ethylenglycolmonoalkylether, sowie Pro- 
pylenglycolmonoalkylether; Diether wie Ethylenglycoldi al- 
ky lether und Propylenglycoldi alky lether; sowie Verbindun- 
gen der Essigsaure, wie Ethylacetat, Butylacetat, Essigsau- 
reester von Ethylenglycolmonoalkylethern, sowie Essigsau- 
reester von Propylenglycolmonoalkylethern. Diese beispiel- 
haften Verbindungen konnen jeweils allein oder in Kombi- 
nation miteinander verwendet werden. Beispiele fur Alkyl- 
gruppen in den oben aufgefiihrten Alkoholen und Diethern 
sind Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl. 

Die Menge an Losungsmittel, die fur die Pfropfpolymeri- 
sation verwendet wird, ist an sich keinen Beschrankungen 
unterworfen, bevorzugt betragt sie nicht mehr als 20 Gew.- 
% des gesamten Reaktionssys terns und besonders bevorzugt 
wird im wesentlichen kein Losungsmittel verwendet. Ist die 
Losungsmittelmenge groBer als 20 Gew.-% des gesamten 
Reaktionssystems, entsteht der Nachteil, daB der Pfropfan- 
teil jeder Pfropfkomponente (B) klein sein kann. 

Die Reaktionstemperatur wahrend der Pfropfpolymerisa- 
tion ist an sich in keiner Weise beschrankt, bevorzugt betragt 
sie nicht weniger als 80°C, insbesondere bevorzugt ist sie im 
Bereich von 90-1 60°C gewahlt. Betragt die Reaktionstem- 
peratur weniger als 80°C, laBt sich die Pfropfpolymerisie- 
rung so schwierig durchfuhren, daB der auf die Polyether- 
verbindung (A) auf gepfropfte Anteil gering ist. Betragt die 
Reaktionstemperatur mehr als 160°C, entsteht der Nachteil, 
daB die Polyetherverbindung (A) und das gepfropfte Poly- 
mer pyrolisieren konnen. 

Das erfindungsgemaBe Pfropfpolymer weist eine gute 
Hydrophilie auf und zeigt eine sehr gute Absorption und 
Dispergierbarkeit auf, weshalb das gepfropfte Polymer z. B. 
bevorzugt fur die folgenden Bereiche verwendet wird: Kes- 
selsteingegenmittel, Wasch mi ttel additive, Hilfsstoffe bei 
der Textilfarbung, Verdicker, Dispergiermittel, Bindemittel 
und Feuchtigkeitsagentien fur Kosmetik und Toilettenarti- 
kcl, Bcschichtungsmittcl und Bindemittel fiir Papier; Dis- 
pergiermittel fiir Pigmente, sowie fiir Klebstoffe. 

Das erfindungsgemaBe Kesselsteingegenmittel umfaBt 
das erfindungsgemaBe Pfropfpolymer als wesentlichen Be- 



standteil. Das Kesselsteingegenmittel kann wirksam die Bil- 
dung von Kesselstein verhindern, da die Pyrrolidongruppe 
und die Oxyethylenkette im Pfropfpelymeren die anorgani- 
schen Partikel, die wenig in Wassef (oslich sind, wie Calri* 
5 umcarbonat, fein verteilen. 

Das erfindungsgemaBe Kesselsteingegenmittel weist eine 
Absorption von gewohnlich nicht weniger als 0,25, vorzugs- 
weise nicht weniger als 0,3, besonders bevorzugt nicht we- 
niger als 0,4, insbesondere bevorzugt nicht weniger als 0,5 

10 auf, gemessen mit dem unten erlauterten Dispergierbarkeits- 
test fiir Kesselstein. Bei diesem Dispcrgierbarkeitstest fur 
Kesselstein bedeutet ein groBerer numerischer Wert der Ab- 
sorption eine geringere Triibung und damit eine bessere Dis- 
pergierbarkeit des Kesselsteins. 

15 (Dispergierbarkeitstest fiir Kesselstein): Eine Menge von 
1 g Talk mit einer Formel Mg3Si 4 Oio(OH)2 wird in ein mit 
einem Hahn versehenes kolorimetrisches ROhrchen (Innen- 
durchmcsscr 2,5 cm, Inhalt 100 ml) gegeben und 100 ml ei- 
ner waBrigen Losung zugegeben, wobei die waBrige Losung 

20 in der Weise hergestellt wird, daB die Konzentration des 
Pfropfpolymeren 50 ppm betragt ("ppm" bezieht sich hier- 
bei auf Gewicht) und die Konzentration von Ca 200 ppm be- 
tragt (berechnet als CaCC>3, zugegeben als CaCh). An- 
schlieBend wird das kolorimetrische Rohrchen jeweils 100 

25 Mai auf und ab geschuttelt und dann fur 3 Stunden stehen 
gelassen. Dann wird mit einer Pipette 1 ml der Tesdosung 
aus einem Abschnitt in Hone von 15 cm oberhalb des Bo- 
dens des kolorimetrischen Rohrchens entnommen, um die 
Absorption der Testlosung mit einem Spektrometer bei einer 

30 Wellenlange von 380 nm und einer ZeilengroBe von 10 X 
10 mm zu vermessen. 

Das erfindungsgemaBe Kesselsteingegenmittel kann ne- 
ben dem Pfropfpolymer noch andere Komponenten umfas- 
sen. Beispiele fur sole hen anderen Komponenten sind Phos- 

35 phorsaureverbindungen wie polymerisierte Phosphatsalze, 
Phosphonatsalze, und Phosphonocarbonsauren; Salze von 
Metallen wie Zink, Fungizide wie Chlor, Hypochloritsalze, 
sowie Hydrazin. Diese beispielhaflen Komponenten konnen 
jeweils allein oder in Kombi nation miteinander verwendet 

40 werden. Weiter sind die Mischungsverhaltnisse dieser Kom- 
ponenten nicht in besdmmter Weise beschrankt, sondern 
werden jeweils geeignet ausgewahlL Mit anderen Worten ist 
es fiir das erfindungsgemaBe Kesselsteingegenmittel ausrei- 
chend, wenn zumindest das vorher beschriebene Pfropfpo- 

45 lymer enthalten ist. Der Gehalt an gepfropftem Polymer im 
Kesselsteingegenmittel ist keinen besonderen Beschrankun- 
gen unterworfen, bevorzugt ist jedoch der Bereich von 
0,1-100 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 1 -100Gew.-%. 
Das erfindungsgemaBe Kesselsteingegenmittel kann Kes- 

50 selstein verhindern und entfemen, wie Magnesiumsilikat, 
Calciumcarbonat, Calciumphosphat, Zinkhydroxid, 
Zinkphosphat, Bariumsulfat, Calciumsulfat, Magnesiumhy- 
droxid, Siliciumdioxid und Eisen, und zeigt insbesondere 
bei Siliziumdioxidkesselstein eine gute Dispergierbarkeit. 

55 Das erfindungsgemaBe Kesselsteingegenmittel kann als 
Ganzes dem Wassersystemen beigegeben werden, wie 
Kiihlwassersystemen, Kochwassersystemen, Systeme fur 
das Prozesswasser fiir die Stahlproduktion, Seewasserent- 
salzungsanlagen, Olzufiihrungen, sowie Zellstoffkochem 

60 und Verdampfern fiir Schwarzwasser aus der Papierherstel- 
lung. UmfaBt das erfindungsgemaBe Kesselsteingegenmittel 
neben dem erfindungsgemaBen Pfropfpolymeren noch wei- 
tere Komponenten, konnen das Pfropfpolymer und die an- 
deren Komponenten unabhangig voneinander zugegeben 

65 werden. 

Das erfindungsgemaBe Kesselsteingegenmittel wird in ei- 
ner Menge dem Wassersystem zugegeben ; daB die Konzen- 
tration des oben beschriebenen Pfropfpolymeren (welches 
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das Kesselsteingegenmiitel umfaBt) im betreffenden Was- men: 
sersystem in einen Bereich von gewohnlich 0,1-100 ppm, 
vorzugsweise 0,5-50 ppin anfallen kann. 

Das erfindungsgemaBe Kesselsteingegenmittel kann zu- 
samraen niit herkommlichen Kesselsteingegenmitteln ver- 
wendet werden, wobei Beispiele dafiir umfassen: Acrylsau- 
repolymere, Maleinsaurepolymere; Copolymere von Acryl- 
saure mit monoethyienisch ungesattigten Sulfonsaurekom- 
ponenten, wie 2-Hydroxy-3-aliyloxypropansulfonsaure und 
2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure; sowie Copoly- 
mere von Acrylsaure nut monoethyienisch ungesattigten 
Verbindungen, welche eine Hydroxygruppe aufweisen, wie 
2-Hydroxyethylmethacrylat. 

Das erfindungsgemaBe Waschmitteladditiv enthalt als 
wesentlichen Bestandteil das oben beschriebene erfindungs- 
gemaBe Pfropfpolymer. Die Oxyethylenkette und die Pyrro- 
lidongruppe des Pfropfpolymeren absorbiert und verteilt 
Farbstoffc, wcnn dicsc wahrcnd dcr Waschc von den Fascrn 
in das Wasser herausgelost werden, weshalb das erfindungs- 
gemaBe Waschmitteladditiv wirksam verhindern kann, dafi 
die Farbstoffen auf andere Fasern wandern. In einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform ist das erfindungsgemaBe Wasch- 
mitteladditiv ein Inhibitor der Migration von Farbstoffen. 

Das erfindungsgemaBe Waschmitteladditiv zeigt eine in- 
hibierende Wirkung auf die Migration von Farbstoffen von 
gewohnlich mindestens 25%, vorzugsweise mindestens 
30%, insbesondere bevorzugt mindestens 40%, wobei dies 
mit dem weiter unten beschriebenen Verfahren gemessen 
wird. Das erfindungsgemaBe Waschmitteladditiv kann eine 
inhibierende Wirkung auf die Migration von Farbstoffen 
von mindestens 25% zur Verfugung stellen. und kann daher 
wirksam die Migration von Farbstoffen verhindern. 

Inhibierende Wirkung auf die Migration von Farbstoffen 



Zunachst wurde eine Waschmittelzusammensetzung her- 
gestellt, die 20 Gew.-% Natriumdodecylsulfat, 15 Gew.-% 
Polyoxyethylenlaurylether, 8 Gew.-% Natriumpolyoxyethy- 
lenlaurylsulfat, 7 Gew.-% Ethanol sowie 50 Gew.-% Wasser 
enthalt. AnschlieBend wurden in einem 500 ml Becher mit 40 
Wasser der Harte 3° DH, das Calcium/Magnesium = 3/1 
(niol) enthielt, 500 ml einer Waschlosung hergestellt, die 
0,1 Gew.-% der oben beschriebenen Waschmittelzusam- 
mensetzung enthielt (Tensidgehalt 430 ppm), 0,4 ppm 
Evans Blau (hergestellt von Wako Pure Chemical Industries, 
Ltd.) als Farbstoff, sowie 10 ppm des Pfropfpolymeren. 
Dann wurden zwei quadratische Stucke Baumwollstoff 
(Originalstoff) mit einer Kantenlange von 5 cm hergestellt 
und in die Waschlosung eingetaucht um den Baumwollstoff 
zu waschen, indem fur 15 Minuten mit einem Magnetruhrer 
geruhrt wurde. Als Nachstes wurde die Waschlosung durch 
das gleiche Wasser, wie oben beschrieben, ersetzt, um den 
Baumwollstoff zu Spulen, wozu wie oben beschrieben, fur 
15 Minuten mit einem Magnetruhrer geruhrt wurde. Der ge- 
spulte Baumwollstoff wurde getrocknet und als Teststoff 
verwendet. Weiter wurde in der gleichen Weise wie oben be- 
schrieben eine Waschlosung hergestellt, mit dem Unter- 
schied, daB kein Pfropfpolymer zugegeben wurde, und zwei 
Stucke aus Baumwollstoff mit dieser Waschlosung gewa- 
schen und anschlieBend in der gleichen Weise wie oben be- 
schrieben gespult und getrocknet, und der so erhaltene 
Baumwollstoff als Blindstoff verwendet. Dann wurde das 
Reflex ionsvermogen von jeweils zwei Stucken des Test- 
stoffs, des Originalstoffs und des Blindstoffs mit einem ko- 
lorimctrischcn Farbdiffcrcnzmctcr vcrmcsscn, um jewcils 65 
den Mittelwert der beiden Stucke als Y-Wert zu bestimmen 
und die Inhibierung der Farbstoffmigration aus den erhalte- 
nen Y-Werten mitHilfe der folgenden Gieichung zu bestim- 



Inhibierung der Farbstoffmigratio n^ (g? ) = (Y-Wert des Test- 
stoffs - Y-Wert des Blindstoff s)^Vvverl des Originalsloffs- 
5 Y-Wert des Blindstoffs) x 100 

Das erfindungsgemaBe Waschmitteladditiv wird wie pul- 
verfbrrnige oder flussige Waschmittel und Weichspiiler bei 
der Anwendung im Haushalt oder Waschmittel und Mittel 
to zur Behandlung der Fasern bei einer industriellen Anwen- 
dung verwendet, um die inhibierende Wirkung auf die Mi- 
gration der Farbstoff e zu nutzen. Die fur diesen Zweck zu- 
gegeben Menge an Waschmitteladditiv ist an sich keinen 
Beschrankungen unterworfen, wird aber wie bei pulverfor- 
15 migen oder flussigen Waschmitteln und Weichspulern fur 
die Anwendung im Haushalt oder bei Waschmitteln und 
Mitteln zur Behandlung der Fasern fur die industriellen An- 
wendung im Bereich von 0,05-20 Gcw.-%, vorzugsweise 
0,1-10 Gew.-% gewahlt. Insbesondere wenn das Waschmit- 
20 teladditiv zu dem Waschmittel gegeben wird, wird die 
Menge des Waschmitteladditivs so gewahlt, daB die Menge 
des Pfropfpolymeren im Bereich von 0,1-5 Gew.-% des 
Tensids liegt. Weiter ist. die Zusammensetzung oder die 
Form des Waschmittels, zu dem das Waschnutteladdiuv ge- 
25 geben wird, in keiner Weise beschrankt. Das erfindungsge- 
maBe Waschmitteladditiv kann beispielsweise mit Wasch- 
mitteln verwendet werden. die anionische Tenside enthalten, 
nicht-ionische Tenside, oder Mischungen von diesen, und 
weiter kann die Form des Waschmittels pulverforniig oder 
30 fliissig sein. 

Weiter kann das pulverformige oder flussige Waschmittel 
und der Weichspiiler fur die Anwendung im Haushalt oder 
das Waschmittel und das Mittel zur Behandlung der Fasern 
fur die industriellen Anwendung, zu dem das erfindungsge- 
35 maBe Waschmitteladditiv gegeben wird, Acryisaurepoly- 
mere und/oder Acrylsaure/Maleinsaure-Copolymere enthal- 
ten, die oft als Waschmitteladditive verwendet werden. 



Wirkungen und Vorteile der Erfindung 



Durch die vorliegende Erfindung wird ein neues Pfropf- 
polymer zur Verfugung gesteilt, das eine gute Hydrophilie 
aufweist und eine sehr gute Absorptionsfahigkeit und Dis- 
pergierbarkeit besitzt. 
45 Weiter wird durch die vorliegende Erfindung ein Kessel- 
steingegenmittel zur Verfugung gestellt, das eine sehr gute 
Dispergierbarkeit aufweist, sowie ein Waschmitteladditiv, 
das eine ausgezeichnete inhibierende Wirkung auf die Mi- 
gration von Farbstoffen zeigt, 
50 Im Weiteren wird die Erfindung anhand von Beispielen 
bevorzugter Ausfuhrungsformen und durch Vergleich mit 
nicht erfindung sgemaBen Vergleichsbeispielen genauer er- 
lautert. Die Erfindung ist jedoch nicht auf die unten be- 
schriebenen Beispiele beschrankt. 
55 Die Pfropfpolymeren, die Vergieichspfropfpolymeren so- 
wie die Vergleichspolymeren, die nach den weiter unten be- 
schriebenen Beispielen und Vergleichsbeispielen erhalten 
wurden, wurden einem Test auf die Dispergierbarkeit von 
Kesselstein (sofern sie als Kesselsteingegenmittel verwen- 
60 det wurden) sowie einer Bewerlung der inhibierenden Wir- 
kung auf die Migration von Farbstoffen (sofern sie als Inhi- 
bitoren fur die Farbstoffmigration verwendet wurden) nach 
den folgenden Verfahren unterworfen: 



Test auf Dispergierbarkeit von Kesselstein 

Die Dispergierbarkeit von Talk mit der Formel 
Mg 3 Si40io(OH)2, was einer typischen Zusammensetzung 
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eines silicahaltigen Kesselsteins in Kuhlwassersystemen 
entspricht, wurde auf die folgende Weise bewertet: 

1 g Talk (hergestclll von Wako Pure Chemical Industries, 
Ltd.) wurde in ein mil einem Hahn versehenes kolorimetri- 
sches Rohrchen gegeben (Tnnendurchmesser: 2,5 cm, Inhak 5 
100 ml) und 100 ml einer waBrigen Losung zugegeben, die 
so hergestellt worden war, daB die Konzentration des 
Pfropfpoiymeren 50 ppm betrug und die Konzentration von 
Ca 200 ppm (berechnet als CaC03, zugegeben als CaCl 2 ). 
AnschlieBend wurde das kolorimetrische Rohrchen jeweils 10 
100 Mai auf und ab geschiittelL und dann fiir 3 Stunden ste- 
hen gelassen. Dann wurde aus einem Abschnitt, der 15 cm 
oberhalb des Bodens des kolorimetrischen Rohrchens lag, 
1 ml einer Probe mil einer Pipette entnommen. Die Triibung 
dieser Probe wurde durch Messung der Absorption der 15 
Probe in einem Spektrophotometer (UV-1200, Shimadzu 
Corporation) bei einer Wellenlange von 380 nm und einer 
ZcllcngroBc von 10 x 10 mm bcstimmt. Ein hohcrcr numc- 
rischer Wert der Absorption bedeutet eine bessere Disper- 
gierbarkeit des Kesselsteins. «. 20 

Inhibierung der Farbstoffmigration 

Zunachst wurde eine Waschmittelzusammensetzung her- 
gestellt, die 20 Gew.-% Natriumdodecylsulfat, 15 Gew.-% 25 
Polyoxyethylenlauryiether, 8 Gew.-% Natriumpolyoxyethy- 
lenlaurylsulfat 7 Gew.-% Ethanol und 50 Gew.-% Wasser 
enthielt. 

AnschlieBend wurden in einem 500 ml Becher mit Was- 
ser der Harte 3° DH, das Calcium/Magnesium = 3/1 (mol) 30 
enthielt, 500 ml einer Waschlosung hergestellt, die 
0,1 Gew.-% der oben beschriebenen Waschmittelzusam- 
mensetzung enthielt (Tensidgehalt 430 ppm), 0,4 ppm 
Evans Blau (hergestellt von Wako Pure Chemical Industries, 
Ltd.) als Farbstoff, sowie 10 ppm des Pfropfpoiymeren. 35 
Dann wurden zwei quadratische Stucke aus Baumwollstoff 
(Originalstoff) mit einer Kantenlange von 5 cm hergestellt 
und in die Waschlosung eingetaucht um den Baumwollstoff 
zu waschen, indem fur 15 Minuten mit einem Magnetruhrer 
geruhrt wurde. Als Nachstes wurde die Waschlosung durch 40 
das gleiche Wasser, wie oben beschrieben, ersetzt, um den 
Baumwollstoff zu Spiilen wozu wie oben beschrieben fiir 15 
Minuten mit einem Magnetruhrer geruhrt wurde. Der ge- 
spulte Baumwollstoff wurde getrocknet und als Teststoff 
verwendet. Weiter wurde in der gieichen Weise wie oben be- 45 
schrieben eine Waschlosung hergestellt, mit dem Unter- 
schied, daB kein Pfropfpolymer zugegeben wurde, und zwei 
StUcke aus Baumwollstoff mit dieser Waschlosung gewa- 
schen und anschlieBend in der gieichen Weise wie oben be- 
schrieben gespult und getrocknet, und der so erhaltene 50 
Baumwollstoff als Blindstoff verwendet. Dann wurde das 
Reflexionsvermogen von jeweils zwei Stticken des Test- 
stoffs, des Originalstoffs und des Blindstoffs mit einem ko- 
lorimetrischen Farbdifferenzmeter (Modell ND-1001DP, 
Nippon Denshoku Kogyo Co., Ltd.) vermessen, um jeweils 55 
den Mittelwert der beiden Stucke als Y-Wert zu bestimmen 
und die Inhibierung der Farbstoffmigration aus den erhalte- 
nen Y-Werten mitHilfe der folgenden Gleichung zu bestim- 
men: 

60 

Inhibierung der Farbstoffmigration (%) - (Y-Wert des Test- 
stoffs - Y-Wert des Blindstoffs)/(Y-Wert des Originalstoffs - 
Y-Wert des Blindstoffs) x 1 00 
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BEISPIEL 1 

Eine Menge vpn 150 Gewichtsteilen Polyethylenglycol 
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mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht von 10.000 
wurde in einen Glasreaktor gegeben, der mit einem Thermo- 
meter, einem Riihrer, einem Stickmff-Einleitungsrohr so- 
wie einem RuckfluBkuhler versehen war, und unter einem 
Stickstoffstrom zum Schmelzen erhitzt und dann unter Riih- 
ren bis auf 149°C erhitzt. AnschlieBend wurden 50 Ge- 
wichtsteile N-Vinylpyrrolidon und 2,5 Gewichtsteile Di- 
tert.-Butylperoxid (Handelsname "Perbutyl D", hergestellt 
von der NOF CORPORATION) getrennt voneinander trop- 
fen weise kontinuierlich wahrend einer Stunde zugegeben, 
wobei die Temperatur in einem Bereich von 149-150°C ge- 
halten wurde. AnschlieBend wurde fiir eine weitere Stunde 
geruhrt, wobei das Pfropfpolymer 1 erhalten wurde. 

Es wurde der Test auf Dispergierbarkeit von Kesselstein 
durchgefuhrt und es wurde eine Absorption von 0,32 gemes- 
sen. Zusatzlich betrug der Inhibierungsgrad der Farbstoff- 
migration 33%. 

BEISPIEL 2 

Eine Menge von 150 Gewichtsteilen Polyethylenglycol 
mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht von 10.000 
wurde wie bei Beispiel 1 geschmolzen und dann unter Riih- 
ren weiter bis auf 148°C erhitzt. AnschlieBend wurden 1,9 
Gewichtsteile Di-lert.-butylperoxid (Handelsname "Perbu- 
tyl D", hergestellt von NOF CORPORATION) und eine Mi- 
schung von 34 Gewichtsteilen N-Vinylpyrrolidon und 3 Ge- 
wichtsteilen N-Vinylimidazol getrennt voneinander tropfen- 
weise wahrend 45 Minuten kontinuierlich in den Reaktor 
zugegeben, wobei die Temperatur im Bereich von 
148-152°C gehalten wurde. AnschlieBend wurde noch fiir 
weitere 30 Minuten geruhrt, wobei das Pfropfpolymer 2 er- 
halten wurde. 

Mit dem Pfropfpolymer 2 wurde der Test auf Dispergier- 
barkeit von Kesselstein durchgefuhrt, wobei die Absorption 
zu 0,47 gemessen wurde. Ferner betrug der Inhibierungs- 
grad fur die Farbmigration 54%. 

BEISPIEL 3 

Eine Menge von 150 Gewichtsteilen Polyethylenglycol 
mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht von 10.000 
wurde wie bei Beispiel 1 geschmolzen und dann unter Ruh- 
ren weiter bis auf 140°C erhitzt. AnschlieBend wurden 2,5 
Gewichtsteile Di-tert.-butylperoxid (Handelsname "Perbu- 
tyl D", hergestellt von NOF CORPORATION) und eine Mi- 
schung von 30 Gewichtsteilen N-Vinylpyrrolidon und 20 
Gewichtsteilen n-Butylacryiat getrennt voneinander trop- 
fenweise wahrend einer Stunde kontinuierlich in den Reak- 
tor zugegeben, wobei die Temperatur im Bereich von 
140-141°C gehalten wurde. AnschlieBend wurde noch fiir 
eine weitere Stunde geruhrt. Dann wurden 200 Gewichts- 
teile Wasser in den Reaktor gegeben um eine waBrige Lo- 
sung herzustellen, zu der fur die Hydrolyse 11,8 Gewichts- 
teile eine 48 Gew.-%igen waBrigen Losung von Natriumhy- 
droxid gegeben wurde. AnschlieBend wurde der RuckfluB- 
kuhler abgenommen und die waBrige Losung zur Entfer- 
nung des bei der Hydrolyse entstandenen n-Butanol auf 
100° erhitzt, wodurch das Pfropfpolymer 3 erhalten wurde. 

Aus der Saurezahl des Pfropfpolymer 3 kann geschlossen 
werden, daB als Ergebnis der Hydrolyse das Pfropfpolymer 
3 so aufgebaut war, daB 90% der Struktureinheiten, die sich 
vom n-Butylacrylat ableiten, als Carbon saure (bzw. als de- 
ren Salz) vorliegen. 

Mit dem Pfropfpolymer 3 wurde der Test auf Dispergier- 
barkeit von Kesselstein durchgefuhrt, wobei eine Absorp- 
tion von 0.50 gemessen wurde. 
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VERGLEICHSBEISPIEL 1 
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Eine Menge von 150 Gewichtsteilen Polyethylenglycol 
mil einem zahlengemiUelten Molekulargewicht von 10.(XX) 
wurde wie bei Beispiel 1 geschmolzen und dann unter Ruh- 
ren weiter bis auf 148°C erhitzt. AnschlieBend wurden 10 
Gewichtsteile N-Vinylpyrrolidon und 0,5 Gewichtsteile Di- 
tert.-butylperoxid (Handelsname "Perbutyi D", hergestellt 
von NOF CORPORATION) getrenni voneinander tropfen- 
weise wahrend 30 Minuten kontinuierlich in den Reaktor 
zugegeben, wobei die Temperatur im Bereich von 
148-152°C gehalten wurde. AnschlieBend wurde noch fiir 
weitere 30 Minuten geriihrt, wobei das Vergleichspfropfpo- 
lymer 1 erhalten wurde. 

Mil dem Vergleichspfropfpolymer 1 wurde der Test auf 
Dispergierbarkeit von Kesselstein durchgefuhrt, wobei eine 
Absorption von 0,15 gemessen wurde. Femer betrug der In- 
hibicrungsgrad fiir die Farbmigration 10%. 

VERGLEICHSBEISPIEL 2 

Eine Menge von 50 Gewichtsteilen Polyethylenglycol mit 
einem zahlengemiUelten Molekulargewicht von 10.000 
wurde wie bei Beispiel 1 geschmolzen und dann unter Ruh- 
ren weiter bis auf 140°C erhitzt. AnschlieBend wurden 4 Ge- 
wichtsteile Ditert.-butylperoxid (Handelsname "Perbutyl 
D", hergestellt von NOF CORPORATION) und eine Mi- 
schung von 25 Gewichtsteilen N-Vmylpyrrolidon und 50 
Gewichtsteilen n-Butylacrylat getrennt voneinander trop- 
fenweise wahrend 60 Minuten kontinuierlich in den Reaktor 
zugegeben, wobei die Temperatur im Bereich von 
140-1 42°C gehalten wurde. AnschlieBend wurde noch fur 
weitere 30 Minuten geriihn und das Vergleichspfropfcopo- 
lymere 2 erhalten. 

Mit dem Vergleichspfropfpolymer 2 wurde der Test auf 
Dispergierbarkeit von Kesselstein durchgefuhrt, wobei eine 
Absorption von 0,14 gemessen wurde. Ferner betrug der In- 
hibierungsgrad fur die Farbmigration 19%. 

VERGLEICHSBEISPIEL 3 

Eine Menge von 150 Gewichtsteilen Polyethylenglycol 
mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht von 10.000 
wurde wie bei Beispiel 3 geschmolzen und dann unter Ruh- 
ren weiter bis auf 140°C erhitzt. AnschlieBend wurden 2,5 
Gewichtsteile Di-tert.-butylperoxid (Handelsname "Perbu- 
tyl D ", hergestellt von NOF CORPORATION) und eine Mi- 
schung von 30 Gewichtsteilen N-Vinylpyrrolidon und 20 
Gewichtsteilen n-Butylacrylat getrennt voneinander trop- 
fenweise wahrend 60 Minuten kontinuierlich in den Reaktor 
zugegeben, wobei die Temperatur im Bereich von 
140-141°C gehalten wurde. AnschlieBend wurde noch fiir 
weitere 60 Minuten geriihn und das Vergleichspfropfcopo- 
lymere 3 ohne Hydrolyse erhalten. 

Mit dem Vergleichspfropfpolymer 3 wurde der Test auf 
Dispergierbarkeit von Kesselstein durchgefuhrt, wobei eine 
Absorption von 0,17 gemessen wurde. 

Vergleichspolymere 

Als Vergleichspolymer wurde ein Acrylsaure/Malein- 
saure-Copolymer (Molverhaltnis = 7/3) mit einem zahlen- 
gemittelten Molekulargewicht von 60.000 gewahlt und der 
Test auf Dispergierbarkeit von Kesselstein durchgefuhrt, 
wobei cine Absorption von 0,19 gemessen wurde. Fcmcr 
betrug der Inhibierungsgrad fiir die Farbmigration 3%. 

Als Vergleichspolymer wurde eine Poly aery lsaure mit ei- 
nem zahlengemittelten Molekulargewicht von 5.000 ge- 



wahlt, wobei der Inhibierungsgrad fiir die Farbmigration 
-3% betrug. 

Es konnen verschiedene Einzcl heite n der Erfindung ver- 
andert werden, ohne den Kenv derTvrfrndung zu verlassen. 
5 Weiter ist die oben gegebene Beschreibung bevorzugter 
Ausfuhrungsformen der Erfindung nur zum Zweck der Er- 
lauterung vorgesehen und nicht um die Erfindung, wie sie 
durch die anliegenden Anspruche und deren Aquivalente 
definiert ist, zu beschranken. 

to 
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1. Pfropfpolymer, erhaltlich nach einem Verfahren, 
das einen Schritt der Pfropfpolymerisation einer 
Pfropfkomponente (B) auf eine Polyetherverbindung 

(A) in einem Anteil umfaBt, daB die Pfropfkomponente 

(B) im Bereich von 0,1- 1,2 Gewichtsteile pro 1 Ge- 
wichtstcil der Polyetherverbindung (A) vorliegt, wobei 
die Polyetherverbindung (A) mit einem Verfahren er- 
halten wurde, das einen Schritt umfaBt, in dem eine Al- 
ky lenoxidkomponente mit einem Ethylenoxidgehalt 
von mindestens 50 mol-% polymerisiert wird, und die 
ein zahlengemitteltes Molekulargewicht von minde- 
stens 200 aufweist, und wobei weiter die Pfropfkompo- 
nente (B) als wesentlichen Bestandteil N-Vinylpyrroli- 
don (bl) umfaBt sowie gegebenenfalls ein monoethyle- 
nisch ungesattigtes Monomer (b2), wobei das Mono- 
mer (b2) ein carboxylgruppenhaltiges monoethyle- 
nisch ungesattigtes Monomer (b2-l) und/oder ein ka- 
tionisches monoethylenisch ungesattigtes Monomer 
(b2-2) umfaBt, wobei das Monomer (b2-l) ein Mono- 
mer sein kann, dessen Struktur durch Hydrolyse in eine 
Carbonsaure (oder ihr Salz) uberfuhrt werden kann, 
wobei in dem Fall, daB das Monomer (b2-l) ein Mono- 
mer umfaBt, dessen Struktur durch Hydrolyse in eine 
Carbonsaure (oder ihr Salz) uberfuhrbar ist, minde- 
stens 50 mol-% aller vom Monomer (b2-l) abgeleite- 
ten Struktureinheiten eine Carboxylgruppe aufweisen, 
einschlieBlich solcher Carboxylgruppen, die durch Hy- 
drolyse des Monomeren mit der oben beschriebenen 
Struktur erhaltlich sind, wobei wenn durch die Hydro- 
lyse ein Carbon sauresalz gebildet wird, dieses eben- 
falls als Carboxylgruppe gezahlt wird. 

2. Pfropfpolymer nach Anspruch 1, wobei das Ge- 
wichtsverhaltnis von N-Vinylpyrrolidon (bl) und dem 
monoethylenisch ungesattigten Monomer (b2) so ge- 
wahlt ist, daB das monoethylenisch ungesattigte Mono- 
mer (b2) in einem Bereich von 0-5 Gewichtsteilen pro 
1 Gewichtsteil N-Vinylpyrrolidon (bl) vorliegt. 

3. Pfropfpolymer nach Anspruch 1 oder 2, wobei das 
monoethylenisch ungesattigte Monomer (b2) zumin- 
dest ein Mitglied aus der Gruppe umfaBt, die gebildet 
wird von Aery lsaure, Methacry lsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, den Estem dieser Sauren, Maleinsaurean- 
hydrid, N-Vinylimidazol sowie Vinylpyridin. 

4. Verfahren zur Herstellung eines Pfropfpolymeren, 
umfassend die Schritte: Polymerisation einer Alkylen- 
oxidkomponente mit einem Ethylenoxidanteil von 
mindestens 50 mol-%, wobei eine Polyetherverbin- 
dung (A) mit einem zahlengemittelten Molekularge- 
wicht von mindestens 200 erhalten wird; Pfropfpoly- 
merisieren einer Pfropfkomponente (B)auf die Polyet- 
herverbindung (A) in einem Verhaltnis, daB die Pfropf- 
komponente (B) in einem Bereich von 0,1-1,2 Ge- 
wichtsteilen pro 1 Gewichtsteil der Polyetherverbin- 
dung (A) vorliegt, wobei die Pfropfkomponente (B) als 
wesentlichen Bestandteil N-Vinylpyrrolidon (bl) um- 
faBt und gegebenenfalls weiter ein monoethylenisch 



DE 100 36 713 A 1 

15 



16 



ungcsailigies Monomer (b2) umfassen kann, wobei das 
Monomer (b2) ein carboxylgruppenhaltiges monoethy- 
lenisch ungcsailigies Monomer (b2-l) und/oder ein ka- 
li on i series monoethylenisch ungesattigtes Monomer 
(b2-2) umfassen kann, unter der Bedingung, daB das 5 
Monomer (b2- 1) ein Monomer mi! einer Struktur sein 
kann. die durch ITydrolyse in eine Carbonsaure (oder 
ihr Sal/.) ubcrl'uhrt werden kann, wobei das HerstelJ- 
verfahren wciicr cinen Schritt umfaBt, in dem das 
Pfropfpolyiner hydrolisiert wird, wenn das Monomer to 
(b2-l) ein Monomer mit einer Struktur umfaBt, die 
durch Ilydrolyse in eine Carbonsaure (oder ihr Salz) 
iihcrl lihrt werden kann, wobei der Hydrolyseschritt in 
der Weise ausgefuhrt wird, daB zumindest 50 mol-% 
aller von ilein Monomeren (b2-l) abgeleiteten Struktu- 15 
rein hen en eine Carboxylgruppe aufweisen, einschheB- 
lieli der ( "arhoxylgruppen, die aus dem Monomer mit 
deroben angegebenen Siruklur durch Hydrolysc crhal- 
icn werden. wobei wenn bei der Hydrolyse ein Carbon- 
saures;il/ gcbildcl wird. dieses ebenfalls als Carboxyl- 20 
gruppe ge/.ahll wird. 

5. HersiellverfaJiren naeh Anspruch 4, wobei das Ge- 
wichisveriialinis von N- Vinyl pyrrolidon (bl) und dem 
monocihylcnisch u n ge sail ig tern Monomeren (b2) so 
gcwiihli wird. daB das inonoelhylenisch ungesaLligle 25 
Monomer (b2) in cinem Bcreich von 0-5 Gewichts- 
tcilen pro 1 Gewichisieil des N-VinyLpyrrolidon (bl) 
vorliegi. 

6. KcssclsicingegcniniHci, umfassend als wesendi- 
chen Beslandleil das Pfropfpolymer nach einem der 30 
Anspriiche 1 bis 3. 

7. Waschmiiieladdiiiv, umfassend als wesentlichen 
Beslandleil das Pfropfpolyiner nach einem der Ansprii- 
che 1 bis 3. 
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